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リンモリプデン酸アンモニウムの
硝酸に対する法解度
一上 !lf 幸
The Solubility of Ammonium Phosphomolybdate 
to Diluted Nitric Acid 
Kozo Ueno 
We prepare:l ammonium pho3phomolybdate at the temper乱turesof 25_650 C. 
at the intervals of 10' C.， re弓pecth'ely，using th巴 sameprocedure a'吉 described
before， and me節目edthe solubilities to diluted nitric add (2 : 10，000) at the 
room temperature s匂ndingover-night. The amount of ammonium phospho-
molybdate decreased as the temperature of forming it increased， and the 
solubility was vice versa. 
From the above experimental results， we assumed that ammonium pho"pho~ 
mOlybdate obtained at different temperatures， differ記din particle size， so the 
products obtained at lower temperature contained smaller particl日sthan at hi-
gher temperature. Thus， the products obtained at lower temperature were more 
soIub:e to diluted nitric acid at the room temreτatur日 thanthoce obtained at 
higher temperature. 
i 緒 =-Eヨ
正リン酸塩分析訟のーっとして， リンモリプデン酸アンモニウムの形のま L直接秤量する重
量法が，操作も割合に簡単でしかも結果も正確である 1ことを知った。烈しこの重量訟の操作
中で，生成したリンモリプデ、ン酸アンモニウムの沈デンを洗浮ずる場合，洗浮浪の種類によっ
てリンモリプデン酸アンモニウムの生成量が異なり，特に硝酸 (2:10， 000)を洗浮液として
用いた場合P 生成量が他の 2つの洗肖将支の場合と比較してヲド常に小さく，著者の方法では硝酸
をリンモリブデ、ン酸アンモニウムの沈デン洗浮液としてfH¥，、るのは不適当であるという結論に
達した。
然るに柴田，築山両氏2 はワンモリブデン酸アンモニウムの沈デン洗浮液としては， 硝醍
(2: 10，00めが長適であると報告している。同氏の報告にはリンモリプデン駁アンモニウムの
沈夕、ン生成条('1'がI明らかにされていなl、、ので，あるいは沈デン生戎[可の温j立でリンモリプデン
1 上野:室工大liJf報， 1， 787 (1954) 
2 柴U'I，築1[:分析化学， 1， 197 (1952) 
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~50 ， 250， 酸アンモニウムの硝酸に対する溶解度が異なるのではないかとの予想、の下に，
それ1.5コ， 550および 650Cの各温度でリンモリブデン酸アンモニウムの沈デンを生成させ，
らの泊EØ~ (刃::0，000)に対する溶解i支を調べたQ
試料，試薬および実験操作Il 
を再蒸凶試科および試薬:試料としては第二リン酸ソーダ(Na2HP04・12H20)(特級)A 
7kから分目，'}結晶し 1050~1100Cで恒量になるまでか1}穎脱水したものを用い，試料溶液25m!.
中に正確に O.lgを合むようにする。
f司!ィ、た試薬は次の通りである。主Eノ、
li官隈:6規定〔試問溶液を酸性にする〉および 2:10，000 (リンモリプデン酸アン E、???ー?
何れも特般品をそれぞれの濃度にする。ニウムの溶解度iWJどに用いる)。
ちリプデン酸アン壬ニウム:市販のをリブデン酸アンモニウム(特級)SOgを100m!.の(2) 
(特級)2，"0gを加え，水でうすめて 11.と6規定アンモニアス[くにとかし，硝酸アンモヱウム
する。これを使用の際侶にうすめる。以下これをモリプデン試薬と称する。
硝酸カリウム:1%水溶液，沈デンJ先語、用。(3) 
一級品，沈ヂン脱水用。エチルアルコール:95%， ( 4) 
エチノレエーテル:一級品，沈デン脱水用ψ
モリプPデン試薬調製およびグラスフイノレター上の沈デン溶鮮に
(5) 
アンモニア水:6規定，(6) 
用いる。
生成時の条件を多少変えて著実験提作(1):リンモリブデン酸アンモニウムの生成は，B 
者の方法1と同じ禄作で、行ったot!Pち試料j宕液25m!.を約10)ml.にうずめ沈デン生成自主度(250，
これに6規定硝酸4.1m!.を加えて酸性にし550および650C.)で30分間予熱，450， 3503 
次にこれを予熱温度と同温度に保ちよくかきまぜなからモリブデン試薬 40m1.(pHニ1.75)， 
更にこれをその温度に 2時間保ち次いで室
生じた沈デンを重量既知のグラスフィルグ -No.4で吸ヲ|ロ過，硝酸カ
リウム溶液10m1.ずつで5回洗浮，ヱナノレアノレコ -}v，ヱナノLこに~テノレの順で各2回ずつ沈デン
15庁間で加え終るようにする。
も誌に1.r克放置した後，
を奈々に滴下L，
グラスフイノレタ{を天枠内に5分間放置後秤を洗い，真空デシケーグ内で30分間減圧乾燥し
エナル主する。グラスフィルター上の沈デンは秤量後アンモニア7](でとかし，硝酸カリウム，
エナノレエーテノLの1恒で洗い，真空デシケ{ク内で減圧乾燥し連続!史民に告しするcアルコール，
この場合リンモリプデン酸アンモニウムrj!のリン合量は次式によっても‘えられるο
x 1 0 0 J土デンの重量 x0.0115 G 
試料の主主
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P (56) = 
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但し 0.01456という係数は経験的なものであり，本実験に使用した試料・中のリンの理論含量
は 21.820%である。
実験j桑作 (2):上述の各温度で生成したリンモリブデン醍アンモニウム約19を正確に秤量
しこれを5Cml.の硝酸(2: 10，000)の入った共栓っき三角フラスコ(容量200c.c.)に入れ
5分間よく振ってから室温(180士20C.)に24時間放置し，重量既知のグラスフィルター No.4
を用い，実験操作 (1)と同様の掠作でロ過，洗浮，秤量する。木実験操作前後におけるリン
モリプデン酸アンモニウムの重量の差が，硝隈 (2: 10，000)に対するリンモリブデン酸アン
モニウムの溶解度を表わす。
圏 実験結果および考察
(1) リンモリプデン酸アンモニウム生成に及ぼす
温度の影響:250， 350， 450， 550および 650C.の各温
度において，実験J菜作(1)に従ってリンモリブ、デン限
アンモニウムの沈デンを作り，ロ過，洗浮，乾燥後押
呈した。その結果を第1表に示しそれを図示したの三
が第1図である。これらの結果から明らかなように， 仏
21.0 
~I 只
刊 loU31
低温の場合の方が高温の場合よりも生成量が多く，一
般に温度が 100C.高くなる毎に約10mgず、つ沈デン生
成量が減少して来る。また沈デンのロ過洗浮に要する
時間は，低温で生成した沈デンの場合の方が，高i温の
場合よりも長時間を要する。 即ち 250C.で生成した
沈デンのロ過洗浮には平均約1時間を要したのに対
L， 650C.の場合には約40分間でロ過洗浮が完了した。
21.2 () (氾
25 ;~.') .1.5 [¥.5 t)乃
ー一→生成;丘!を.CC 
第 1 図生成温度変化の坐rJ~jHkおよび
溶解度に及ぼす影響
第 1表温度の影響
温度， 1 沈デν生成長， 1 P (1)/¥ C:' U~ I J ~".JMd:t" I P， (%) I .dP， (%) 
2ラ1.雪008 21.852 十0.032
3日1.4970 21. 796 -0. 024 
4ラ1.4865 I 21.643 -0. 17 
5ラ1.4777 21 515 -0.305 
65 1. 4624 21. 293 -0.527 
但し L1P，(.9~)= (Ptheor. - PO'Jsd.J' (%) 
(149) 
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(2) リンモリブデン自主アンモニウムの硝隈に対する溶解出: (1)における各{町主でえ
られたリンモリブデ、ン酸アンモニウム約 19を正確に干F量L，実験県作 (2)に従って硝酸 (2: 
10，000) 50mLに対する 19のワンモリブデン限アンモニウムの溶解l交を測定した。その結果
の一部を第2表に示す。
黙しこの実験においては第2表にみられるように，同一温度で生成したリンモリブデン酸ア
ンモェウムの日j肢に対する溶解度は区々で，再現性のある結史はえられなかった。リン εリプ
デン酸アンモニウムの粒子の大きさの不均一が，その原因で、あると考えられる。
?1i1度，
OC. 
会汚 2表硝酸aに対する溶解j支b
2ラ 35 45 目ラ 6弓
! 0.0599 i 0.0446 I 0.0118 I 0.0462 I 0.0481 溶解皮， 1v.u../..//  v.v-，-[V v. V~ ~U V. V rVL~ 
ヴ 10.0486I 0.0410 I 0.0523 I 0.0421 10.0361 
b 日 26610.0518i 0.04071 0叩 5I 0.0252 
a frYJ酸の濃度は 2 : 10，000 
b 19のリンモリプデν酸アシモニウムのGOml.の
硝酸に対するもの
(3) 相粉後のリンモリブデン酸アンモニウムの硝酸に対する溶解度:上の実験 (2)にみら
れるように， r可 a温度においても溶解度が区々で、あったので，各温度で生成Lたリンモリプデ、
ン酸アンモニウムをメノー乳鉢でよくすりつぶし細粉にLた[tk， 上述の実験 (2)と同じ操作で
リンモリプデン酸アンモニウムの硝酸に対する溶解度を調べた。
本実験では同一温度で生成したリンモリブデン駿アンモニウムの硝酸に対する溶解度は，がJ
5mg以内の差で一致L，異なった温宮で生戒したリンモワプデ、ン限アンモニウムの溶解度の
聞にはI明らかな撃がみられた。その結果の一部を第3表に示す。この結果を図示したのが第1
図である。
第 3宍細紛後の溶解皮"
町長 I2ラ I 35 I 45 55 I 臼
I 0.0399 I 0.0711 I 0.0587 I 0.0340 I 0.0260 溶解!あ U.U...J.77 V.Vll.t U.V.-'UI v.v_.rrv 
g I 0.0843 I 0・074110.0ラ92! 0.0386 I 0.0238 
0.086ぢI0.069ヲI0.0549 I 0.0404 I 0.0289 
平均|ω抑|仏0717! 0.05761 0.0377 '叩62
a 1 gのワンモリブデン酸アνモニウムの
lifJi稜 (2:10，00:1) 50ml.に対する溶解度
(1oO) 
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第3去および第1図からi切らかなように，低温で生成したリンモリブデン酸アンモェウムの
硝酸(2:10，000)に対する溶解度は3 高温で生成したものに比較すると大きい。また沈デンの
ロ過洗浮に要する時聞は，低湿で生成したものと高温で生成したものとでは，後者の方が短時'.
聞である。即ち 250C.で生戒したリンモリプデン醍アン壬ニウムの沈デンのロ週洗浮に平均
約3.2時聞を要したのに対 L，650C.で生成した沈デンの場合には平均約2.7時間を要した。
沈デンの生成をコロイド化学的立場から論じたV0nWeimarnの説によれば，沈デン粒二fの
大きさをGとすると
C=f(gfiv，け
のように種々の変数の函数である。但し Q-Lは過飽和度，Lは溶解度，Vは溶液の容積，t 
は沈デンの生長時間である。所で本実験の場合のようにVおよび tが一定の場合には
G'k1.(Jl -; L r = K 
但した1 および ηはそれぞれの物質および分散媒ならびにこれら二者間に起る化学的， 物理的
関係、に特有な恒数である。こ与にn= 1なる最も簡単な場合を考えると
G.( Q L L ) = k 2 •••••• •••••• ••••••••• (1) 
となる。但し丸は恒数。
(1)式において温度が高ければ Q-L即ち過飽和支は小，L即ち溶解度は大となり， 従って
粒子の大きさは大となり，低湿であればこれとは反対に粒子の大きさは小となる。
上の W己imar:Dの結論を用いて定性的で、はあるが，木実験の結果を次のように推論した。 即
ち低温で生成された沈デン粒子は一般に/トさいものが多く，高温で生成した沈デン粒子は大き
いものが多い。 従ってこれらを吸引ロ過すると，低湿で、生成したものは粒子が細かし、ので吸引
ロ過に時間がか Lり，高温で生成したものは粒子が大きいのでロ過時間が短かL、。溶解度はグ
ラスフィルター上に残った沈デンについて室温で測定したので，低温で生成した粒子の細かし、
リンモリプデ、ン酸アンモェウムの溶解度は，高温で生成した粒子の大きいソンモリブデン酸ア
ンモニウムの溶解度に比Lて;J、さくなる。
生成量の温度変化による差も恐らく粒子の大きさによる違いで説明できるであろう。
もちろん生成する温度によってリンモリブデン酸アンモニウムの構造あるいは組成に変化が
あるとすれば，上述の:tu:論の結果も異なったものとなって来る。然L現在の所まで. 250~650 
C.位の温度で生ずるリンモリブデン酸アンモニウムの組成に変化があるという報告・はみあたら
ず，またその構造に関してはX犠による研究もあることはあるが，生成温度を変化させてその
構造を凋べたという報告は，著者の失nる範囲肉で、はみ'!;olこらないυ これらの点に関しては今後
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の研究をまたねばならなL、。
然し1i1Jれにしても著者の方法による]fリン駿塩の重量法で、は， 硝階 (2:10，0:J0)を沈デン
洗浮液として用いることは望ましくない。
IV総括
以上の結果をまとめると次の通りである。
(1) リンモリプデン酸アンモニウムの生成量は， 250~G50C. の聞では温度が高くなる程小
になる。
(2) 250~650C. の問で生成されたリンモリプデン酸アンモニウムの，硝酸 (2: 10，000)に
対する溶解度〔室温における)は，生成温度が高いもの程ノトで、ある。
(3) 異なった温度で、生成されたリンモリプデン酸アンモニウムの硝酸 (2:10，0(0)に対す
る溶解度の差は，生成温度の違いにより生ず、る粒子の大きさが異なるためと推定され，叉生成
量の温度変化の差も，同様に粒子の大きさの違いによるものであろう。
終りに当り本実験に対L御助言を賜わりました北海道大学教授太秦康光氏ならびに本実験の
一部を担当された工学士梅村義信君に対し深甚の謝意を表わす次第である Q
(昭和30年5月31日受付)
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